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Es ist eine Reihe von Verfahren zur Herstellung 
von cyclischen Oligomeren des Butadiens in Gegen- 
wart von Katalysatoren bekannt. Beispielsweise er- 
halt man nach den deutschen Patentschriften 
1050 333 und 1056123 Cyclododecatrien durch 
Tnmerisierung des Butadiens mit Hilfe von Titan 
und Aluminium enthaltenden metallorganischen Ka- 
talysatoren. In der belgischen Patentschrift 598 363 
wird die Herstellung von l-VinylcycIohexen~(3), Cy- 
clooctadien-(l,5), Cydododecatrien-(l,5,9) sowie von 
5-McthyI-heptatrien-(l,3,6) mit Hilfe von Katalysa- 
toren beschrieben, die Metalle der VIII. Gruppe des 
Periodensystems enthalten. 

Man hat derartige Reaktionen auch schon kontinu- 
ierlich durchgefiihrt. So fuhrt man nach dem Bei- 
spieI7 der deutschen Patentschrift 1 050 333 einem 
ReaktionsgefaB laufend frisches Butadien und fri- 
schen Katalysator zu, wahrend das Reaktionsgemisch 
ebenfalls laufend entnommen wird. Dabei entstehen 
jedoch uberraschend Schwierigkeiten, weil die Ab- 
f uhrung der Polymerisationswarme durch Ablagerun- 
gen auf den Kuhlflachen stark behindert wird. Wegen 
des schlechten Warmeiibergangs kann man nur 
geringe Raum-Zeit-Ausbeuten erzielen. Hohe Raum- 
Zeit-Ausbeuten und damit kurze Verweilzeiten sind 
aber schon deshalb erwiinscht, weil ein im Reaktions- 
raum »gealterter« Katalysator Nebenreaktionen, ins- 
besondere die Bildung von Polybutadien, begunstigt. 
Auch entsteht mehr Vinylcyclohexen. 

Auch die kontinuierliche Umsetzung von Butadien 
in einem Schlangenrohr, dem man am einen Ende 
kontinuierlich Butadien und Katalysator zufuhrt und 
von dem man am anderen Ende laufend Reaktions- 
gemisch abnimmt, hat sich im technischen MaBstab 
nicht bewahrt. An den Rohrwandungen, die gleich- 
zeitig als Kuhlflachen dienen, treten namlich Ablage- 
rungen auf, die einen wirksamen Warmeaustausch 
behindern. Die Entfernung dieser Ablagerungen 
nimmt sowohl bei diesem Verfahren als auch bei der 
zuvor beschriebenen Arbeitsweise haufig ein Viel- 
faches der Zeit in Anspruch, die fur die eigentliche 
Produktion zur Verfugung steht. 

Bei den Verfahren zur Herstellung von Oligo- 
meren des Butadiens, die in den deutschen Patent- 
schriften 1097 982 und 1106 758 beschrieben sind, 
ist zwar die Bildung unerwunschter Ablagerungen 
betrachtlich zuriickgedrangt, jedoch muB auch hier 
von Zeit zu Zeit der Betrieb unterbrochen und die 
Apparatur gereinigt werden. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die Herstellung 
von cyclischen Oligomeren des Butadiens-1,3 in flus- 
siger Phase, bei denen das Butadien-1,3 der am 
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15 leichtesten fluchtige Bestandteil des Reaktionsgemi- 
sches ist und die Reaktionswarme durch Kiihlung ab- 
gefuhrt wird, vorteilhaft kontinuierlich durchfuhren 
laBt, wenn man die Reaktionswarme durch Verdamp- 
fen von Butadien-1,3 abfiihrt, dieses verflussigt und 
ao m die Reaktionszone zuriickfiihrt. 

Nach dem neuen Verfahren lassen sich exotherme 
Reaktionen des Butadiens im kontinuierlichen Be- 
trieb auch iiber lange Zeiten storungsfrei durchfiih- 
ren. Die Abf uhrung der Reaktionswarme wird letzten 
as Endes aus der Reaktionszone in eine auBerhalb 
gelegene Kiihlzone verlegt Dort werden bemerkens- 
werterweise keine Ablagerungen von Polymeren oder 
anderen den Warmeiibergang storenden Ablagerun- 
gen beobachtet. Die Warmemengen, die aus der 
Reaktionszone abgefiihrt werden konnen, betragen 
em Vielfaches derjenigen, die durch indirekte Kuh- 
lung austauschbar sind. Dadurch kann die Raum- 
Z^it-Ausbeute auf ein Mehrfaches gesteigert und die 
Verweilzeit entsprechend verkiirzt werden. 

An sich ist das Prinzip der Siedekuhlung bekannt. 
Man hat auch schon bei Polymcrisationen die Reak- 
tionswarme durch Verdampfen von Monomeren 
abgefiihrt (vgl. zum Beispiel die USA.-Patentschriften 
2561226 und 2978441). Auf Umsetzungen, bei 
40 denen Butadien der am leichtesten fluchtige Bestand- 
teil des Reaktionsgemisches ist, hat man die Siede- 
kiihlung jedoch bislang noch nicht angewandt. Dies 
erscheint verstandlich, denn die Eigenschaften von 
fliissigem und von gasformigem Butadien lieBen einen 
45 solchen Versuch nicht aussichtsreich erscheinen. Nach 
»Chemicai Safety Data Sheet SD-55«, Manufacturing 
Chemists' Association, Inc., S. 10, bildet unstabili- 
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siertes Butadien in flussiger Phase gewohnlich ein 
dunkles, gummiartiges, schweres Polymeres. In der 
Dampfphase hingegen entsteht ein kristallartiges 
weiBes Polymeres, das »pop corn« genannt wird. Bei 
dem Verfahren nach der Erfindung stromt dampf- 
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formiges Butadien dem zuriicklaufenden unstabili- 
sierten fliissigen Butadien entgegen. Uberraschender- 
weise wird trotzdem keine Stoning durch Bildung 
von Polymeren beobachtet. 

Die Verdampfungswarme des Butadiens betragt 
8cal/g. Da die genannten Reaktionen nach Litera- 
turangaben mit 300 bis 600 cal/g exothenn sind, muB 
zur Abfiihrung der Reaktionswarme etwa die drei- 
bis secHsfache Menge des umgesetzten Butadiens ver- 
dampft werden. 

Das Verfahren nach der Erfindung wird vorteilhaft 
bei Reaktionen angewendet, die bei Temperaturen 
zwischen etwa 0 und etwa 200° C, insbesondere zwi- 
schen 50 und 150° C ablaufen. Der Druck muB der 
Reaktionstemperatur so angepaBt sein, daB das Bu- 
tadien verdampfen kann. Im allgemeinen arbeitet 
man zwischen 0,5 und 15 Atmospharen, insbesondere 
zwischen 0,8 und 6 Atmospharen. Haufig wendetman 
Atmospharendruck an. Der Reaktionsdruck wird 
weitgehend durch die Temperatur und die Dimensio- 
nen des Siedekiihlers bestimmt. Im Idealfall sollte 
er dem Butadiendampfdruck bei der Kiihlertempera- 
tur entsprechen. In der Praxis ist er meistens ein 
wenig hoher. 

Man f iihrt das Verfahren nach der Erfindung bei- 
spielsweise durch, indem man in ein mit Siedekiihler 
und tJberlauf versehenes ReaktionsgefaB laufend Ka- 
talysator, Butadien sowie gegebenenfalls andere Re- 
aktionskomponenten und Losungsmittel einfiihrt und 
laufend Reaktionsgemisch abnimmt. Das Butadien 
braucht nicht rein zu sein, es kann vielmehr auch ein 
rohes, technisches Butadien verwendet werden, so- 
fern die darin enthaltenen Verunreinigungen den 
chemischen Verlauf des Verfahrens nicht storen. Bei 
einer konstanten Katalysatorzufuhr kann man mittels 
der zugefiihrten Butadienmenge die Reaktionstempe- 
ratur regeln. Fallt die Temperatur unter den ge- 
wunschten Wert, so wird die Butadienzufuhr gedros- 
selt Es steht dann weniger Butadien fiir die Ver- 
dampfung zur Verfiigung, so daB die Temperatur 
ansteigt. Bei zu hoher Temperatur steigert man die 
Butadienzufuhr. Infolge der starkeren Verdampfung 
von Butadien fallt die Temperatur rasch auf den 
gewunschten Wert ab. Das abgenommene Reaktions- 
gemisch wird in iiblicher Weise aufgearbeitet 

Die in den Beispielen genannten Teile sind Ge- 
wichtsteile. Sie verhalten sich zu den Raumteilen wie 
Gramm zu Kubikzentimeter. 

Beispiel 1 

(Indirekte Kiihlung) 

Man fiihrt die Reaktion in einem DruckgefaB 
durch, das mit Zulaufleitungen fiir die Ausgangs- 
stoffe, einer Oberlaufleitung fiir das Reaktionspro- 
dukt und einem Riihrer ausgestattet ist. Zur Abfiih- 
rung der Reaktionswarme dienen eine innerhalb des 
Behalters angebrachte und eine auf die AuBenwand 
aufgeschweiBte Rohrschlange, die von Kuhlwasser 
mit 17 bis 20° C durchflossen werden. 

Als Katalysator wird eine Suspension verwendet, 
die durch lstiindiges Vermahlen von 0,36 Teilen 
Aluminiumchlorid, 0,lTeil Aluminium, 0,02 Teilen 
Natriumchlorid und 0,14 Teilen Titantetrachlorid in 
80 Raumteilen Benzol in einer Schwingmiihle erhal- 
ten wurde. Bei einer Reaktionstemperatur von 80° C 
und einem Druck von 1,8 atu werden Butadien und 
Katalysatorsuspension etwa im Raumverhaltnis 5 : 1 
bis 6 : 1 kontinuierlich zugefuhrt. 

709 577/371 4.67 © 



Man regelt nun den Reaktionsablauf derart, daB 
bei voller Kuhlleistung Katalysator und Butadien in 
dem MaBe zugefuhrt werden, daB eine Reaktions- 
temperatur von 80° C bei 1,8 atu aufrechterhalten 
5 wird. Wahrend der ersten 2Tage wird hierbei ein 
Durchsatz von 70 Teilen Butadien pro Stunde erzielt, 
entsprechend einer mittleren Verweilzeit des Kataly- 
sators von 2Stunden. Die Ausbeute an Cyclodo- 
decatrien-(l,5,9), bezogen auf umgesetztes Butadien, 
io betragt 90%. 

Nach einer Betriebszeit von 9 Tagen ist bei glei- 
chem Kiihlwasserdurchsatz durch Ablagerungen auf 
den Kuhlflachen die Kuhlleistung auf 60% des Aus- 
gangswertes gesunken. Die mittlere Verweilzeit des 
15 Katalysators betragt 3,3 Stunden, die Ausbeute an 
Cyclododecatrien-(l,5,9) 88%. Nach einer Betriebs- 
zeit von 22 Tagen betragt die Kuhlleistung nur noch 
38%, die Verweilzeit 5,3 Stunden, die Ausbeute an 
Cyclododecatrien-(1,5,9) 86%. 

ao Beispiel 2 

(Direkte Kiihlung durch Verdampfung von Butadien) 
Man verfahrt wie im Beispiel 1, verwendet aberein 
ReaktionsgefaB, das an Stelle von Kiihlschlangen mit 
35 einem Siedekiihler versehen, im xibrigen aber gleich- 
artig ist Der Reaktionsdruck, der weitgehend durch 
die Kuhlertemperatur bestimmt ist, betragt wiederum 
1,8 atii. Das bei der exothermen Reaktion verdamp- 
fende Butadien wird im Siedekiihler kondensiert und 
30 wieder in das ReaktionsgefaB zuruckgefiihrt. Man 
regelt die Butadienzufuhr derart, daB eine konstante 
Reaktionstemperatur von 80° C aufrechterhalten 
wird. Fallt die Temperatur unter den gewunschten 
Wert, so wird die Butadienzufuhr etwas gedrosselt. 
35 Es steht dann weniger Butadien fiir die Verdampfung 
zur Verfiigung, so daB die Temperatur ansteigt. Bei 
zu hoher Temperatur steigert man die Butadien- 
zufuhr. Infolge der starkeren Verdampfung fallt die 
Temperatur rasch auf den gewunschten Wert ab. 
40 Unter diesen Bedingungen wird ein Durchsatz von 
120 Teilen Butadien pro Stunde erzielt, entsprechend 
einer mittleren Verweilzeit des Katalysators von etwa 
1,2 Stunden. Nach einer ununterbrochenen Laufzeit 
von 42 Tagen ist bei konstantem Umsatz keinerlei 
45 Verminderung der Kuhlwirkung feststellbar. Auf den 
Kiihlflachen kann keinerlei Polymerisatablagerung 
nachgewiesen werden. Die an der Wandung des 
Reaktionsgefafles festgestellte Polymerisatablagerung 
von etwa 2 Raumteilen beeintrachtigt die weitere 
50 kontinuierliche Reaktion praktisch nicht. Die Aus- 
beute an Cyclododecatrien-(l,5,9) betragt wahrend 
der gesamten Betriebsperiode 91,5%. 
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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von cyclischen Oligomeren des Butadiens-1,3 in 
flussiger Phase, wobei Butadien-1,3 der am leich- 
testen fluchtige Bestandteil des Reaktions- 
60 gemisches ist und die Reaktionswarme durch 
Kiihlung abgefuhrt wird, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t , daB man die Reaktionswarme durch 
Verdampfen von Butadien-1,3 abfiihrt, dieses 
verfliissigt und in die Reaktionszone zuruckfuhrt 
65 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Temperatur in der 
Reaktionszone durch die Zufuhr des Butadiens-1,3 
regelt. 
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